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Abstract:
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Anticorrosion material consists of (in wt.%) mineral oil 20-45, an oil-sol. corrosion inhibitor (I) 2-50,
and polyethylene the balance. (I) is: a contact corrosion inhibitor consisting of a sulphonated or nitrated
mineral oil or the neutralisation prod. of these with an alkali or Ca(OH)2; or the neutralisation prod. of
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sulphated mineral oil with urea; or synthetic or natural fatty acid distn. vat residues or the condensation
prod. of these with organic amines; or the condensation prod. of alkenyl-succinic anhydride and urea. Or
(D) is a volatile corrosion inhibitor comprising the salt of (di)cyclo-hexylamine and an organic acid or a
hetero-alkylated lower amine. Or (I) is a mixt. of contact and volatile corrosion inhibitors.

USE/ADVANTAGE - In hermetising structures such as gaskets, sealing rings, etc. and in anticorrosion
coatings for metallic packagings etc. Material has effective, long-lasting anticorrosion properties. (17pp
Dwg.No.0/0)

GB 2187466 B

An anticorrosive material comprising polyethylene plasticised with a mineral oil and containing as an
oil-soluble corrosion inhibitor, (a) contact corrosion inhibitor selected from: a sulphonated or nitrated
mineral oil, or a product of neutralisation or a sulphonated or a nitrated mineral oil with an alkali, or a
product of neutralisation of a sulphonated mineral oil with urea, or bottoms from distillation of synthetic
or naturally occuring fatty acids, or products of condensation of said bottoms with organic amines, or a
product of condensation of an alkenylsuccinic anhydride and urea, or (b) a volatile corrosion inhibitor
selected from: a salt of dicyclohexylamine and an organic acid, or tertiary amine having a nitrile group,
or (c) a mixture of both contact (a) and volatile (b) corrosion inhibitors, the proportions of the
anticorrosive material components being as follows: per cent by weight: mineral oil, 20-45, oil-soluble
corrosion inhibitor 2-50, polyethylene the balance. ()
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. La présente invention concerne le domaine e
la création de moyens de protection de mé&taux contreila
corrosion, qui cumulent une faible perm&abilité propre
aux polyméres et une faculté d'inhiber la corrosion payr
voie chimique, et plus précisément elle vise les maté~
riaux anticorrosifs. Ces mat2riaux peuvent 8tre utllisss
pour la fabrication d'&léments d'étanché&ité {(joints d*'s-
tanchéit&, bagues et rondelles d'étanchéité, etc.), de
revétements anticorrosifis facilement amovibles, ainsi
que pour obtenir des films et des &l&ments d’emballage
anticorrosifs, utilisés pour la mise en conservation et -
1l'emballage de pidces métalliques.

Les films et reva@tements en polym2res de quel-

ques millimdtres d'&paisseur ne sont pas absolument im-
perméables 3 l'eau, 3 l'oxyg2ne, aux €lectrolytes. Les
performances protectrices peuvent &tre notablement amé-
liorées en ajoutant des inhibiteurs dg corrosion a la
composition des matériaux polymares.
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constitués d'un mélange de sels minéraux d'ok-dicyclo-
hexylamine, de nitrite de B =cyclohexylammonium, de
nitrosodicyclohexylamine (brevet du Japon N° 49-21223,
cl. 12A82, publié en 1974).

L'inconvénient des matériaux d’emballage con-
nus réside dans leur pouvoir protecteur médiocre par
suite de la volatilisation de 1'inhibiteur au cours de
la fabrication desdits matériaux ainsi qu'en raison
d'une rétention irréversible d‘une partie de 1’inhibi-
teur incorporé, par le film poijmere.

Les propriét&s anticorrosives des matériaux
polymdres additionnss d’inhlbiteurs sont déterminés
par l'efficacité de 1l'apport de l'inhibiteur vers la
surface du métal 3 proté&ger.

L'invention se propose de metire au point un
matériau anticorrosif 3 base de polyé&thylane et d’'un
inhibiteur de corrosion, gui soi+ caractérisé par un
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sur des amines organiques, ou un produit de condensation
d*un anhydride alc&nylsuccinique sur l'urée, ou

b) un inhibiteur de corrosion volatil :

un sel de cyclo ou dicyclohexylamine et d'aci-

de organique ou une amine inférieure‘hétéroalcoylée, ou

¢) un mélange d'un inhibiteur de corrosion de con-
tact et d'un inhibiteur volatil,
i les proportions des constituants du matériau
anticorrosif €tant les suivantes, en % en masse : '

huile ninérale ’ 20 a 45
inhibiteur de corrosion soluble

dans 1l'huile 2 3a 50
polyéthyléne le complément & 100.

Le matériau anticorrosif propos& de la composi-
tion indiquée présente un certain nombre d'avantages,
dont le principal est la possibilité d'un dégagement ré-
gulable et régulier dans le temps de 1l'inhibiteur de
corrosion sur la surface de l'obiet 3 protdaer ou dans
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liquide® 3 1l'état g&latineux. Un mélange desdits cons-
tituants, additionné d'un inhibiteur soluble dans
l'huile et porté & 115 3 230°C (cet intervalle de tem-
pératures est conditionné par les points de fusion et
la température du début de la destruction par oxyda-
tion 2 chaud du poly&thyléne), se transforme en une
solution homog2ne. Au cours du refroidissement ulté-
rieur jusqu'd 90 2 150°C, il se produit une dé&mixtion
amorphe de la solution, qui, 2 cause de la viséosité
€levée de celle-cl, n'aboutit pas 3 une s&paration
compléte des phases. Localisée dans des endroits mi- -
croscopiques commensurables avec des formations oligo-
moléculaires de polyéthyléne, la séparation des phases
conduit 3 la formation d'une matrice polymére ayant un
systéme de pores remplis d'une substance liquide & fai-
ble masse moléculaire (une solution d'inhibiteur dans
1'huile minérale). Cette séparation spontanée de la
phase liquide, ré&ésultant du déroulement au sein du ma-
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quant & leur solidité et 3 leur dé&formabilits. Toute~
fois, les caractéristigues Physico-mécaniques du poO-

ly&thyléne plastifi& chargé d'inhibiteur de corrosion
restent satisfaisantes et permettent son utilisation

sous forme de structures &tanchéifiantes et comme ma-
tériau d'emballage, i condition que le taux de poly-

éthyléne soit supérieur 3 50 %.

La combinaison optimale des caractéristiques
physico-mécaniques et anticorrosives du matértau pro-
posé détermine les limites supérieure et inférieure
des concentrations des constituants.

Pour le plastifiant, la limite inférieure
(20 % en masse) est déterminée par les conditions né-
cessaires au dé&roulement du Processus de synérase, et
la limite supé&rieure (45 % en masse) , par la nécessité
de conserver des caractéristiques physico-mécaniques
satisfisantes du matériau anticorrosif (c'est ainsi
que pour le matériau d'emballage, la résistance a la

= .~ -
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mélangeﬁr 3 tambour. La composition qui en rSsulte est
transform3e er matériau anticorrosif par fusior de cel-
le-ci, suivie d'ure extrusion, ou 2'un moulage par com-
pression, ou de l'application 4'un revatement par in-
mersion dans la matidre fondue. Le moulage par compres-
sion fournit des &l3ments de construction 8tanchéifiants,
et l'extrusion @'une composition en fusion, un £ilm inhi-
biteur de corrosion. :

Pour obtenir le matériau anticorrosif, on utili-
se un poly&thyléne 3 basse densité (fO =900 2 939 kg/m3)
ou 3 haute densité ( P = 949 2 959 kg/n3).

Comme plastifiant du polyéthyléne, il est recom-
mandé d'utiliser notamment les huiles min&rales suivan-
tes, désignées cdnventionnellement par les lettres a, b,
c:

a) une huile minérale sélectivement purifiée, sans
additifs, obtenue 2 partir de pétroles peu sulfureux,
paraffineux ou peu paraffineux, et présentant les carac-
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1'huile, d'une composition & base d’huiles minérales sul-
furées ou'nitrées, on notera comme &tant les plus effica-
ces pa} exemple les inhibiteurs suivants, désignés, p
convention, par les lettres A, B, C, D :

A - huile minérale nitrée d'épuration sélective,
épaissie avec de la paraffine (10 3 en masse) et ayant
l'aspect d'un liquide huileux brun foncd d'une densité_
de 0,96 g/cm3 3 20°C, d'une viscosité de 10-4m2/s 3 20°C
et de 30 x 10-6m2/s & 100°C, ayant une teneur en cendres
de 3,5 %, soluble dans les hulles minsrales et les sol-
vants organiques.

B -~ une solution de sulfonate de calcium et de p&-

>trolatum oxydé dans 1'huile, d'une viscosits de 32 31 40

x 10°6m2/s a 100°C, ayant un indice d'acide de 0,04 mg
de KOH/g, une teneur en cendres de ¢ %, soluble dans les -
huiles minérales et les solvants organiques.

C - un sulfonate de sodium obtenu PaAr neutralisation

Ralc L SRR R . I P e L - T
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température de figeage -12°C, soluble dans les alcools,
les huiles minsrales, l‘'essence de pétrole, l'acEtone.

F -~ résidu de cuve provenant de la distillation
des acides gras contenus dans les soap stocks (crasses
de coton) de 1l'huile du coton noir et de la agraisse
d'os ; i1 est essentiellement constitud d‘'acides gras
satur@s et insatur&s 3 haute masse moléculaire et con-
tient une certaine quantité de corps gras non d&composés
et de produits d'oxydation des corps gras et des acides
gras-: les composé&s en C1° a C24 prédominent ; la densi-
té du résidu de cuve est de 0,90 i 0,95 g/cm3 a 20°C,
la viscosit&, de 65 3 70.10"%n2/s 3 50°C, 1'indice d’a-
cide est de 62 mg de KOH/g, la tenmpérature Q'inflamma-
tion dans un creuset ferm& est de 260°C.

Le produit de condensation d'un anhydride al-
cénylsuccinique sur l'urée (d&signé& conventionnellement
pPar la lettre G) est &galement un inhibiteur de corro-
sion de contact efficace. C'est un liguide brun clair
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N

NCHZ-CH -CN, Ol R=CH » 1 =7 &89, une

2 n 2n+l1

R

densité de 0,85 g/cm3 & 20°C, une viscosité de 6.10"6
m2/s a 40°C, la température de figeage : -40°C, 1e
point d'&bullition : 190°C sous une pression de 1,33
kPa, le point d‘auto-inflarmmation : 260°C, soluble

dans les huiles minérales, les alcools, les solvants
organiqueé, l'eau ; la volatilité 3 20°C est de 13,3 Pa.

Pour la fabrication d'un matériau anticorrosif
utilisé pour la conservation et 1l'emballage de piadces
métalliques, il est recommands d'utiliser un mélange
d'inhibiteurs de corrosion de contact et volatil.

Pour mieux comprendre 1'invention, on consul-
tera utilement les exemples suivants de compositions
concrédtes du matériau anticorrosif objet de 1'invention
et d'un matériau anticorrosif connu, conforme au brevet
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TASLEAU 1

(NN Caonstituants » i
( Campositions du matériau anti- )
f carrosif, % en masse ;
{ 7))
g IIIIII 1V V VI VvII vIII)
(1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ;
( . -
{1 polyethylane a )
( basse densité = = =~ 5 65 53 58 - )
{2 Polysthylene a )
( haute densité 45 55 g5 - - - -~ 58 )
f Hulle minérale : ;
ga a 45 37 29 - - - - 20 )
(4 b - - - 4 - - 27 - ;
(5 ¢ - - - - 25 45 - =)
$ )
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Suite de TARLEAU 1

2 Compositions du matériau anticorrosif, % en masse
(

{ e Selen le brevet du
( Japon N° 49-21223
(

{ X X XI XOI XII XV

fiun 2 B w1 % 17

(

5 15 53 20 30 - 0 50

(2 - - - - 30 - -

53 - - 30 - - - -

(430 - - 20 - - -

{s - 30 - - 2 20 -

(6 - - 2 - - 10 -

rR - - - - - - -

:vvvvvwvvvvvvvvvvﬁ—vvvvv"
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tion R d'un capteur & deux &lectrodes, mis en contact
avec un échantillon du matériau essay3, en milieu d'un
€lectrolyte. On a utilisé 3 cet effet des Slectrodes
en acier au carbone, le taux de carbone stant de 0,09
05 d 0,15 % en masse. Les surfaces actives des &lectrodes
ont €té rectififes jusqu'a une rugosits Ra =0,4a0,5
microns, les surfaces inactives ont &t& isol&es avec
de la paraffine. On a utilis& comme &lectrolyte une
solution normale de Nazso4. La vitesse de la corrosion
10 Aen g/(mz.hl7 a €té déterminée d'aprds la formule :

1=25m
S.Rp
ol .
15 Ko est le coefficient massique de corrosion, qui
est fonction de la nature et de la concentra-
tion de 1'&lectrolyte, en ohm.g/h (pour une so-
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TABLEAD 2

~

W Numéro de la Effort de rup- Allongement Vitesse de la corro-)
- camposition ture & la trac~ relatif a sion d'wne &lectro~

'

(
(
(
(
(
(
(
!
(
(
o«
(
(
(
¢
(
(
{
(
(
{
(

)

ticn, Ma - larptme, ded'acier mis e )

3 contact avec wn )

£film en matidre an- ;

ticorrosive, )

103 g/ (m.h) ]

)

)

)

)

1 1 13,0 - 0,17 ;
2 2 14,2 - 0,28 )
3 3 17,1 - - 0,65 ;
4 4 12,3 - 400 0,15 )
5 5 15,4 480 0,3 )
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qu'aux valeurs caractéristiques des lubrifiants solides
(compositions 11 3 14). L'allongement relatif a 1a rup-
ture a &té mesuré pour les compositions 4 2 7 3 base de
polyéthyl2ne 3 basse densité, recommandées pour la fa-
brication d'un f£ilm inhibiteur. Cette caractéristique
(400 A 550 %) répond aux exigences présentdes aux maté&-
riaux de protection et d’'emballage. '

Il est recommandé d'utiliser les campositions
1310, pour la fabrication de matériaux de construction
&tanchéifiants. Parmi elles, les compositions 4 a 7 peu-
vent &galement 2tre utilisses pour la fabrication de
films inhibiteurs, utilisés pour la protection et 1l'en-
ball&qe de pidces m&talliques. .

Les compositions 11 a 14, qui présentent une
haute teneur en inhibiteurs de corrosion volatils, sont
recommand&es pour la fabrication d'€léments anticorro-
sifs d'emballage.
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le maté@riau anticorrosif objet de 1l'invention est re-
commandé pour le traitement stockage des pléces déta-
chées de machines et appareils, ainsiique des outils,
par gainage &tanche ou emballage sous vide & chaud.
Un &l&ment anticorrosif en matériau anticorrosif pro-
pos&, placé 3 1'intérieur d'un emballage &tanche, as-
sure la profection des pi&ces métalliques contre 1la
corrosion, méme si elles sont emballées dans un £ilm
non inhibiteur. .

Le matériau anticorrosif pProposé est.donc
caractérisé par un bon pouvoir protecteur de piaces
métalliques contre 1la corrosion, grdce i une utilisa-
tion efficace des inhibiteurs de corrosion, ainsi que
par une polyvalence et une multitude de services qu'il
peut rendre gr8ce 3 une large gamme de ses caractéris-
tiques Physico-mécaniques.
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REVENDICATION

Matériau anticorrosif I base de polyé&thylane,’
contenant un inhibiteur de corrosion, matériau carac-
téris€ en ce que le poly&thylane est Plastifié par
une huile minérale et qu'il contient comme inhibiteur
de corrosion un inhibiteur de corrosion soluble dans
1'huile choisi parmi :

a) un inhibiteur de corrosion de contact :

une huile minérale sulfurée ou nitrée, ou un
produit de neutralisation par un alcali ou 1'hydroxyde
de calcium d'une huile minérale sulfurée ou nitrée, ou
un produit de neutralisation par 1l'urSe d'une huile
minérale sulfur&e, ou des r3sidus de cuve provenant de
la distillation d'acides gras synthétiques ou naturels,
ou des produits de condensation desdits ré&sidus de cuve
sur des amines organiques, ou un produit de condensation
d'un anhydride alcénylsuccinique sur 1l'uré&e, ou

b) un inhibiteur de corrosion volatil :
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